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論文内容要旨
 有機合成において,ルイス酸は主にカルボニルやイミンといった極性基の活性化剤として重要な役割
 を担い,アルドール反応やFrledel-Crafts反応など多くの反応が報告されている。一方で,ルイス酸のもう
 一つの性質である,「炭素一炭素間不飽和結合の活性化」については長い問あまり注目を浴びていなかっ
 た。近年,当研究室はルイス酸のそれらの性質に着目し,精力的に研究を行っている。今回私はσ一πキ
 レート制御によるヒドロシリル化反応による1,3一不斉誘導を見出し,chapter1にまとめた。さらに炭素親
 和性ルイス酸触媒を用いて,エンイン化合物の分子内閉環反応を経由した新規変換反応を見出し,
 chapしer2-6にまとめた。
き
{
1
書
 (Chapしerl)当研究室で以前,アルキンがルイス酸に配位することを利用し,カルボニル酸素の孤立電子対
 とアルキンπ電子を用いたσ一πキレート制御による
 官能基,及び位置選択的還元反応を報告している。OR2c3職C5F5)3R3SIOR2R3sg♂
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 て,R3SiH-B(C6F5)3を還元剤として反応を行ったところ,高い選択性でアンチ体が優先して得られた。
 これはシリル基が酸素原子とアルキンとの問でキレートを形成し,六員環遷移状態をとるためと考えら
 れる。
 (Chapter2)2-Substituted-3-H-indol-3-011eN-oxidesはイサトゲンと呼ばれ,様々な生理活性を有することか
 ら,古くから盛んに研究が行われている。従来の合成法は反応温度が高いことや,反応時間が長いなど
 の問題点があった。今回私はオルトアルキニルニトロベンゼンに対して,金触媒を作用させたところ,
 低温でも反応はスムーズに進行し,対応するイサトゲ
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 内求核攻撃が起こり,反応が進行していると考えてい
 る。
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 (Chapter3)1-fomly]一2-a!kyllytcyclohexel]eを基質として用いて触媒量の酢酸パラジウムとCOD存在下,
 dimethylacetylelledlcarboxylate(DMAD)と反応を行ったところ,生成物は閉環し,さらに環拡大が起こっ
 た8員環を有するビシクロピラン誘導体が良好な収率で得られた。様々な基質の検討をし,7-IO,及び12
 員環が縮環したピラン環を合成することができた。本反応のメカニズムは酢酸パラジウムがアルデヒド
 化合物にアルキン部位を活性化し,分子・内の求核攻撃を受けてpyryliUm中間体となる。続いて隣接する飽
 和環の水素が外れて触媒が再生しトリエン中間体とな
 ll,翻難物灘黙窯{鍍,・lllン刊盤・
 て,最後にその環が開環することによって目的の生成n=0・1・2・3・7
 物力f得られると考えられる。
 (Chapter4)近年,当研究室ではルイス酸触媒存在下,地胆幽
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 回私は本反応を分子内反1,邑1に展開し,効率的なポリ環
 状炭化水素化合物の合成法開発を試みた。基質は二通蜘伽鋤
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 アルキン部位から伸ばしたものをBottom-upアプロー
 チとした。種々検討を行ったところ,両方の基質において対応する3環性化合物が良好な収率で得られ
 ることを見出した。本反応の生成物の骨格は様々な生理活性物質に多くみられ,それらの簡便な合成法
 として本反応が期待できる。
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 菌に対する高選択的な活性を有する。さらに近年,細胞のシグナル伝達分子であり,様々なガンの発症
 に関与しているとされるStat3の機能を抑制するという効果が報告されている。そこで,今回私は(+)一オク
 ロマイシノン合成を検討し,骨格構築の鍵反応として金触媒による分子内芳香環化反応を用いることに
 より不斉全合成を達成した。
 (Chapしer6)当研究室ではこれまでアルキン,オレフィン,カルボニル化合物といった2π系化合物を用い
 て,bellzol)yryhum中間体とL4+2]環化付加反応が進行して対応するナフタレン化合物が得られることを報
 告している。今回私は新たな2π系化合物として,非常に反応性が高く制御が困難であるベンザインを
 用いて芳香環化反応の検討を行った結果,対応するア
 ントラセン化合物が良好な収率で得られることを見出RIR1
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 環化付加反応に用いた報告例はほとんど無く,興味深
 い結果であると考える。
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 論文審査の結果の要旨
 研究室で以前,アルキンがルイス酸に配位することを利用し,カルボニル酸素の孤立電子対とアルキ
 ンπ電子を用いたσ一πキレート制御による官能基,及び位置選択的還元反応を報告している。そこで佐
 藤君はこのσ一πキレートを立体制御に応用した。β位に置換基を有するアルキニルケトンに対して,
 R3SiH-B(C6F5)3を還元剤として反応を行い,高い選択性でアンチ体が優先して得られることを見出し,
 第・一章にまとめている。第二章においては,オルトアルキニルニトロベンゼンを金触媒に作用させたと
 ころ,低温でも反応は進行し,イサトゲンが良好な収率で得られる事を見出した。イサトゲンは様々な
 生理活性を有し,古くから盛んに研究が行われている化合物の一つである。次に第三章では,1-formyl-2-
 alkyllylcyclohexeneを基質とし,Pd(OAc)2触媒存在下,ジメチルアセチレンカルボキシレートと反応を行
 い,生成物は閉環しさらに環拡大が起こった8員環ビシクロピラン誘導体が得られることを見出した。続
 く第四章において,近年研究室で報告されている,ルイス酸触媒を用いたオルトアルキニルベンズアル
 デヒドとアルキン化合物の芳香環化反応を,分子内反応へと展開し,効率的なポリ環状炭化水素化合物
 の合成法を開発した。(+)一オクロマイシノンは胃潰瘍,十二指腸潰瘍の原因菌とされるヘリコバクタービ
 ロリ菌への高選択的な活性を有する。今回佐藤君は骨格構築の鍵反応として金触媒による分子内芳香環
 化反応を用いて,オクロマイシノンの不斉全合成を達成し,第五章にまとめた。最近,研究室では様々
 な2π系化合物を用いて,ベンゾピリリウム中間体と[4+2]環化付加反応が進行しナフタレン化合物合成
 を報告している。そこで第六章として,佐藤君は新たな2π系化合物としてベンザインを用いて芳香環
 化反応を行い,アントラセン化合物が良好な収率で得られることを見出した。
 これらの結果は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 したがって,佐藤健一郎提出の博土論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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